ビス(シリル)－キサンテンキレート配位子xantsilで活性化された様々なルテニウム錯体の合成および触媒反応への応用 by 北野 健夫
Synthesis of Various Ruthenium Complexes
Activated by a Bis(silyl)－Xanthene Chelate
Ligand "Xantsil" and Their Application to
Catalytic Reactions
著者 北野 健夫
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 11301甲第17874号
URL http://hdl.handle.net/10097/00123065
  
 
博士論文 
 
Synthesis of Various Ruthenium Complexes Activated 
by a Bis(silyl)–Xanthene Chelate Ligand “Xantsil” and 
Their Application to Catalytic Reactions 
 
(ビス(シリル)–キサンテンキレート配位子 xantsil で活性化され
た様々なルテニウム錯体の合成および触媒反応への応用) 
 
 
 
 
北野 健夫 
平成 29年 
  
論文目次 
Chapter 1. General Introduction 
（第一章 緒言） 
Chapter 2. Synthesis of Ruthenium–Xantsil Complexes Bearing Phosphine or 
6
-Arene Ligands 
（第二章 ホスフィン配位子または6-アレーン配位子を有するルテニウム–xantsil錯体の合成） 
Chapter 3. C–H Silylation Reactions of Arylalkynes Catalyzed by Ruthenium–Xantsil Complexes 
（第三章 ルテニウム–xantsil錯体を触媒としたアリールアルキンの C–H シリル化反応） 
Chapter 4. Hydroboration Reactions of Nitriles Catalyzed by Ruthenium–Xantsil Complexes 
（第四章 ルテニウム–xantsil錯体を触媒としたニトリルのヒドロホウ素化反応） 
Chapter 5. Conclusion 
（第五章 結語）  
第一章 緒言 
シリルキレート支持配位子を有する遷移金属錯体は，シリル配位子部分の強い供与性と大き
なトランス影響によって電子豊富かつ配位不飽和な金属中心の発生が容易であるため，高活性な
触媒となることが期待される。当研究室ではこれまでに，シリル配位子部分を 2つ持つキサンテ
ン誘導体 xantsilを開発するとともに，同配位子を有する錯体を合成し，その触媒反応への応用に
ついて研究を行ってきた。その成果の一つとして，16電子五配位のルテニウム–xantsil錯体 1aお
よび 2a,bが，アリールアルキンの芳香環オルト位 C–H の脱水素シリル化と C≡C三重結合の水素
化を経て(E)-スチルベン誘導体 3a を与える新しい反応(オルトシリル化反応)の触媒となることが
見出されている(式 1)。オルトシリル化反応では，二電子供与配位子 L としてトリアルキルホス
フィン配位子(PCy3, Cy = シクロヘキシル)を持つ錯体触媒 1aを用いた場合の方が，N-ヘテロ環式
カルベン(NHC)を持つ類縁錯体 2a,b を用いた場合に比べて生成物 3a の選択性，収率共に高い。
しかし，本反応において，触媒の性能に及ぼすこれらの配位子 Lの効果について充分な考察は行
われていなかった。 
 
そこで，本研究では，1aの誘導体であり立体的・電子的影響の異なるホスフィン配位子を有す
る錯体 1b–d (式 2)を合成し，それらの触媒性能を 1aと比較した。さらに，錯体 1a–dを触媒とし
た反応の機構を明らかにすることで，同錯体の特異な触媒性能や高い触媒活性に及ぼす支持配位
子 xantsilの効果の解明を目指した。 
 
第二章 ホスフィン配位子または6-アレーン配位子を有するルテニウム–xantsil錯体の合成 
先行研究で用いた PCy3錯体 1aの類縁錯体として，PCy3よりも嵩の低い PCyp3 (Cyp = シクロ
ペンチル)配位子や，電子供与性の低いトリアミノホスフィン配位子(PPip3および PPyrr3 (Pip = 1-
ピペリジニル, Pyrr = 1-ピロリジニル))を有する 16電子ルテニウム–xantsil錯体 1b–dを新たに合成
した(式 2)。錯体 1b–d は，6-トルエン配位子を持つ前駆錯体 8 に対して過剰量のホスフィンを
反応させ，トルエン配位子を置換することでそれぞれ合成した(式 2)。X線結晶構造解析から，錯
体 1b–d は類縁錯体 1aと同様の歪んだ四角錐型構造をとっていることがわかった。 
 
また，ルテニウム–xantsil錯体の新規合成経路の開発を目的として，ビス(3-アリル)錯体 9 とビ
ス(ヒドロシリル)キサンテン xantsilH2との反応を幾つかのホスフィン(PR3; R = Cy, Cypおよび Ph)
存在下でそれぞれ行った(スキーム 1)。最も嵩高い PCy3を用いた反応では，1つの Cy基の 3 つの
C–H 結合が分子内で活性化され，ホスフィン(3-アリル)錯体 10 が高収率で生成したのに対し，
嵩の低いPCyp3を用いた場合には，(
6
-アレーン)(2-アルケン)錯体 11が主として得られた。また，
さらに嵩の低い PPh3との反応では，ホスフィン(
6
-アレーン)錯体 12 が生成した。これら 3 種類
の錯体 10–12を与える反応は，錯体 9 と xantsilH2およびホスフィンとの反応によって生じる推定
中間体 Aからそれぞれ分岐して起こると考えられる。 
 
スキーム 1 
 
第三章 ルテニウム–xantsil錯体を触媒としたアリールアルキンの C–Hシリル化反応 
 
トリアルキルホスフィン錯体 1a,b を触媒としたアリールアルキンと第三級シランとの反応では，オ
ルトシリル化生成物 3 が高選択的に得られた(式 3)。オルトシリル化反応に対する錯体 1a,b の触媒性
能の優劣は，反応基質に依存して変化することがわかった。すなわち，PhC≡CSiMe3の様な嵩高い基質
を用いた反応では，嵩の低い PCyp3配位子を有する 1b の方がより活性が高いのに対し，嵩の低い基質
(PhC≡CEt など)に対するオルトシリル化反応では，PCy3錯体 1aの方が高い触媒活性を示した。 
一方，トリアミノホスフィン錯体 1c,dを触媒としたアリールアルキンと第三級シランとの反応では，
オルトシリル化反応の選択性は低下したものの，新たに芳香環のオルト位および-アルケニル炭素
上にシリル基を 1 つずつ有する(Z)-2,-ビス(シリル)アリールアルケン 4 が生成することを見出し
た(式 3)。本反応では 4 と同時にアルケン 15 が等モル量生成していることから，アリールアルキ
ンの一部が水素受容体として働いていると考えられる。4は C≡C三重結合のヒドロシリル化と芳
香環オルト位 C–H の脱水素シリル化を経由する，前例のない二重シリル化反応によって生成した
と考えられる。二重シリル化生成物 4の選択性は，触媒として嵩高さおよび電子供与性がいずれ
も低い PPyrr3配位子を有する錯体 1d を，またヒドロシランとして中程度に嵩高く電子求引基を
有するヒドロシランをそれぞれ用いた場合に大きく向上することがわかった。 
反応に及ぼす基質分子の置換基の効果や，反応速度論的研究に基づき，二重シリル化反応の機
構を推定した。可能な触媒反応機構のうち，主要な部分を抜き出してスキーム 2に示す。オルト
シリル化反応と二重シリル化反応の経路は，触媒 1とアリールアルキンとの反応によって生じる

2
-アルキン錯体中間体 Bから分岐すると考えられる。電子供与性の強いトリアルキルホスフィン
配位子を有する錯体1a,bを用いた反応では，対応する中間体Bの金属中心が電子豊富となるため，
アリールアルキン配位子の芳香環 C–H 結合の分子内酸化的付加が促進されオルトシリル化の選
択性が高くなったと考えられる。一方，電子供与性の低いトリアミノホスフィン配位子を有する
触媒を用いた場合，金属中心の電子豊富さが低下するため，上記 C–H酸化的付加が起こりにくく
なり，相対的に B へのヒドロシランの Si–H 酸化的付加が進行しやすくなることで二重シリル化
の選択性向上に繋がったと考えられる。二重シリル化反応が進行するためには，xantsil 配位子の
ヘミラビルな性質が重要な役割を果たしていると考えられる。すなわち，中間体 C から D に至る
過程で，xantsil の片方のシリル配位子が金属上のヒドリド配位子とともに可逆的に脱離し金属中
心の配位数と酸化数を減らすことで，以降の反応が進行可能になると考えられる。 
スキーム 2  
第四章 ルテニウム–xantsil錯体を触媒としたニトリルのヒドロホウ素化反応 
 
スキーム 3 
 
16 電子ルテニウム–xantsil 錯体 1 および 2 を触媒としたニトリルとピナコールボランとの反応
では，二重ヒドロホウ素化が進行しビス(ボリル)アミン 6が得られた(スキーム 3)。電子供与性の
強いトリアルキルホスフィン配位子を有する錯体 1a,bまたはNHC配位子を有する錯体 2a,bを用
いた反応では 6が高収率で得られたのに対し，電子供与性の低いトリアミノホスフィン配位子を
有する錯体 1d を用いた場合には収率の低下が見られた。従来の触媒と比較すると，錯体 1 は
MesC≡N 等の嵩高いニトリルのヒドロホウ素化に適用できる点で優れている。また，触媒 1b を用
いたニトリルと 9-BBN (9-ボラビシクロ[3.3.1]ノナン)との反応では，ビス(ボリル)アミンは生成せ
ず，N-ボリルイミン 7 のみが選択的かつ定量的に得られた(スキーム 3)。これは，9-BBN の方が
ピナコールボランよりも嵩高いため，生成したボリルイミン 7のさらなるヒドロホウ素化が立体
障害により進行しないためであると考えられる。 
本ヒドロホウ素化反応においては，xantsil 配位子のヘミラビルな性質と強い電子供与性によっ
て，錯体 1 および 2 の高い触媒活性が発現したと考えられる(スキーム 4)。すなわち，16 電子錯
体 1,2 から xantsil のエーテル酸素配位部位の解離によって金属上に 2 つの反応サイトを有する化
学種が発生し，1 つの金属中心でニトリルおよびヒドロボランの両方が反応できることが重要で
あると考えられる(1,2 → I)。また，中間体 Iのヒドリド配位子は，xantsilの配位によりルテニウ
ム中心が電子豊富になっているため求核性が増大し，ニトリル炭素への分子内での求核攻撃(I → 
J)が促進され，触媒活性の向上につながったと考えられる。 
次に，ヒドロホウ素化生成物 6および 7を有機窒素化合物へと変換する反応として，Pd触媒を
用いた N–Cカップリング反応を開発した。パラジウム(0)錯体 Pd(dba)2 (dba = ジベンジリデンア
セトン)と嵩高いホスフィン配位子 CyJohnphos の混合物を触媒として用い，6 または 7 とブロモ
アレーンおよび塩基とを反応させることで，対応するジアリールアミン 16 または N-アリールイ
ミン 17 がそれぞれ高収率で得られた(スキーム 3)。本カップリング反応は，ヒドロホウ素化生成
物 6 または 7を単離せずに行うことも可能である。すなわち，ニトリルのヒドロホウ素化を行っ
た反応混合物に，N–C カップリングに必要な試薬を加えることで，ワンポットでアミン 16 また
はイミン 17を合成することができる。 
  
 スキーム 4 
 
第五章 結語 
本博士論文の内容をまとめるとともに，今後の展望について記述した。 
